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© Pulverformlger Entschaumer und Verfahren zu seiner Herstellung. 



© Pulverformiger Entschaumer, wobei das Entschaumerol 
insbesondere flussiges Organopolysiloxan von Carboxyme- 
thylcellulose oder deren Salzen enthalt. Die pulverformigen 
Entschaumer werden dadurch hergestellt, dafc man eine 
waBrige Losung des Alkalisalzes der Carboxymethylcellulo- 
se mit einer wafSrigen Entschaumer/OI-Emulsion vermischt 
und die Carboxy methyl cellulose unter gleichzeitiger Desta- 
blisierung der Entschaumer/OI-Emulsion ausfallt. 

Die pulverformigen Entschaumer konnen Waschmitteln. 
Zement- oder Betonmischungen oder anderen Systemen 
^ zugesetzt werden, bei denen verhindert werden soil, dalS 
^ beim Vermischen mit Wasser Schaum gebildet wird. Die 
^ Entschaumungsmittel sind auch pharmazeutish verwendbar, 
^ da sie physiologisch unbedenklich sind. 
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Bi. Gol. dschmidt AG, Essen 

Pulverfonniger Entschaumer und Verfahren zu seiner Herstellung 

Die Erf indung betrif f t einen pulverformigen Entschaumer fur waBrige 
Systems mit einem Gehalt an f lussigen Entschaunerolen sowie ein Ver- 
fahren zur Herstellung eines solchen Entschaumers, 

Pulverformige Entschaumer werden entsprechend dem Stand der Technik 
insbesondere Waschmitteln zugesetzt, urn das unerwunschte starke 
Schaumsn von Waschmitteln zu unterdrticken. 

Es gibt zahlreiche Vorschlage, dem Waschmittelslurry ein Entschaumer- 
61 , in der Kegel Siliconol, zuzusetzen, so daB bei der anschliefienden 
Spruhtrccknung das SiliconentschaumerSl auf den festen Bestandteilen 
des Waschmittels fein verteilt ist. Es hat sich jedoch herausgestellt , 
daB das Siliconol ein hohes Spreitungsvermcgen aufweist und deshalb 
eine moglichst groBe Oberflache zu bedecken sucht. Lost man ein solches 
Waschmittel in Vfasser auf, wird das Siliconol in der Waschflotte 
auBerst fein verteilt und verliert durch diese Feinverteilung einen 
Teil seiner Wirksamkeit. Andererseits wandert das Siliconol auch in 
die Verpackungsmaterialien ab, so daB auf den Gebinden, die me ist aus 
Karton bestehen, bei der Lagerung olige Flecken auftreten kSnnen und 
das verpackte Gut unansehnlich machen. 

Man hat deshalb nach VJegen gesucht, das entschaisrende Mittel im Wasch- 
mittel so zu verteilen, daB die Wanderung des Siliconols verringert 
wird und diese negativen Effekte nicht eintreten, Hierzu gibt es einen 
umfangreichen Stand der Technik, aus dem die folgenden Druckschriften 
als charakteristisch ausgewahlt sind: 
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Aus der DE-OS 29 29 359 ist ein Verfahren zur Herstellung eines 
schaumgedanpften Waschmittels, bestehcnd aus mehreren pulverfarmigen 
bis kornigen Kbnponenten, wobei eine der Pulverkcnponenten aus etnem 
an einer Tragersubstanz adsorbierten Polys iloxanentschaumer besteht 
und wobei die Obrigen Pulverkonponenten aus spruhgetrockneten, be- 
ziehungsweise granulierten Waschmitteln ublicher Zusaimensetzung und 
gegebenenfalls Bleichmitteln besteht, bekannt. Es ist dadurch gekenn- 
zeichnet , daB man zur Herstellung der den Polys ilaxan-EntschSumer ent- 
haltenden Pulverkomponente eine 40 bis 75 Gew.-% (als wasserfreie Ver- 
bindung gerechnet) mindestens einer Verbindung aus der Klasse der Poly- 
irerphosphate, Silikate, Carbonate und Sulfate des Natriums enthaltende 
waBrige Aufschlanrnung, die frei von Tensiden ist und nicht nehr als 
0,3 %/ bezogen auf wasserfreies Salz, an Folysilaxan-Entschaumer ent- 
halt , unter Anwendung von 120° bis 300°C heiBer Gase in an sich be- 
kannter Weise spruhtxocknet und das so erhaltene kornige 80 bis 95 Gew«-% 
an was serf reien Salzen enthaltende Spruhprodukt mit 3 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf wasserfreies Salz, an Polysiloxan-Entschaiiner behandelt, 
das aus einem f lussigen Gemisch aus Folysilcxan und feinteiliger Kie- 
selsaure im Gewichtsverhaltnis 50 : 1 bis 5:1 besteht, worauf man 
das so erhaltene kornige Adsorbat in an sich bekannter Weise mit den 
weiteren Pulverkomponenten in solchen Gewichtsverhaltnissen mischt, 
daB der Gelialt des Waschmittels an kieselsaurehaltigem Polysilaxan- . 
Entschaumer 0,01 bis 0,5 Gew.-% betragt. 

Dieses Verfahren ist verhaltnismafiig aufwendig, da man zuerst die 
builder Oder einen Teil derselben mit einem Teil des Polys iloxan- 
Entschaumers zum Erhalt eines Pulvers sprahtxocknen muB, in dem der 
Siliconentschaumer enthalten ist und anschliefiend das Sprtihprodukt 
erneut mit einem Polys iloxan-Entschaumer behandeln muB , und das so 
erhaltene Vorprodukt dann mit den weiteren Pulverkonponenten zu ver- 
mischen ist. Es wixd zwar nach den Angaben der Offenlegungsschrift 
ein Salzgemisch erhalt en f Welches besonders abriebfest und gut 16s- 
lich sein soil. Eter vor dem Verspruhen zugesetzte Anteil verliert 
jedoch einen gewissen Teil seiner schaumdampfenden Wirkung, was in 
Kauf genorrmsn warden muB. Eine Wanderung des auf dem Adsorbat befind- 
lichen Siliconols wird jedoch nicht mit Sicherheit vermieden, so daB 
dieser Vorschlag nicht voll befriedigen kann. 
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Gegenstand der europaischen Patentarareldung 0 036 162 ist ein phosphat- 
antes , schaumreguliertes Waschmittel , welches 0,5 bis 10 Gew.-% be- 
stehend aus einer kornigen Tragersubstanz aus der Gruppe der Polymer- 
phosphate, Silikate, Carbonate und Sulfate des Natriums und einem 
daxin adsorb ierten kieselsaurehaltigen Polysiloxan-Entscha*urner enthalt, 
der vorzugsweise aus 0,01 bis 0,5 Gew.-% eines Gemisches aus feintei- 
liger Kieselsaure und Polysiloxan, besonders eines Gemisches aus Poly- 
dimethylsiloxan und silanierter Kieselsaure besteht. Jedoch ist auch 
diesem Vorschlag der Nachteil eigen, daB sich das Entschaumungsmittel 
auf der Oberflache des Adsorbens befindet, so daB bei langer Lagerung 
Spreitungsef fekte des Siliconols nicht mit Sicherheit vermieden \\-erden 
konnen. 

In der europaischen Patentanmeldung 0 040 091 warden kcarrplizieirt auf- 
gebaute Kiikrogranulate beschrieben, bei denen man zunachst spharische 
Oder zylindrische Hohlkugeln, z.B. aus Sucrose, herstellt und diese 
Granulate mit einem Adsorbens itrpragniert, vrelches z.B. aus silicon- 
irrpragniertem Titandioxid besteht und die so erhaltenen Produkte dann 
mit Wachs uberzieht. Hierbei kann man zwar davon ausgehen , daB eine 
Wanderung des Siliconols vermieden wird, jedoch ist die Herstellung 
eines solchen Produktes aufwandig und daher nicht zu empfehlen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen pulver- 
formigen Entechaurrer auf einfache und wirtschaftliche Weise zu erhalten, 
bei dem die Gesamtmenge des Entschaumsrols im Innern des Pulvers ent~ 
halten ist und bei dem die Geriistsubstanz des Pulvers ein ublicher 
Bestandteil eines Waschmittels ist und daruber hinaus aber auch uni- 
versell zu Entschaumungen waBriger Systems dienen kann, vvelche keine 
waschaktiven Eigenschaften haben. Einsatzmoglichkeiten fur feste 
pulverformige Entschaumersubstanzen gibt es z,B. bei Zemant- oder 
Betonmischungen, bei denen nach Zusatz des zur Abbindung und zur Ver- 
arbeitung des Zements Oder Betons ben5tigten Wassers zwecks Erhohung 
der Festigkeitseigenschaften eine Schaumbildung vermieden werden soil. 
Weitere Einsatzmcglichkeiten bieten sich bei der Herstellung waBriger 
Klebstoffe, wie sie z.B. bei der Verklebung von Tapeten benotigt wer- 
den. Weitere Anwandungsgebiete erschlie&en sich z.B. in der Galen ik, 
wobei man bisher Silicone, die die Schaumbildung im Magen- und Darmtrakt 
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verhindern sollen, in Form von Gelatinekapseln bereitet hat. Der 
pulverf ormige Entschaumer soil deshalb moglichst auch pharmakologisch 
uribedenklich sein. Weitere Anwendungsgebiete sind dem Fachmann bekannt, 
ohne daB hierauf in Form einer vollstandigen Aufzahlung eingegangen 
werden soli. 

Diese Anforderungen werden uberraschendexweise im Rabmen vorliegender 
Erfindung von einem pulverf ormigen Entschaumer erfiillt, welcher da- 
durch gekennzeichnet ist, daB das EntschSumerol von Carbaxymethyl- 
cellulose oder deren Salzen umhUllt ist. 

Dabei beschrankt sich die Erfindung nicht auf pulverformige Entschau- 
mer, welche als Entschaumerol ein flussiges Organqpolysiloxan ent- 
halten, wenn auch diese bevorzugt .sind. Man kann auch andere, ent- 
schaumend wirkende olige Substanzen, wie z,B. Mineralole, insbesondere 
solche niedriger Viskositat, sowie pflanzliche oder tierische 81e, 
wie z.B. Rubol, Sojaol oder Tranole verwenden. 

Unter dem Begriff der f llissigen Organopolysiloxane sind zunachst die 
handelsiiblichen Alkylpolysiloxane , insbe sondere Methylpolysiloxane, 
zu verstehen. Die Viskositat derar tiger Siliconole liegt in der Kegel 
in einem Bereich von 50 bis 100.000 mPa-s. Jedoch werden unter dem 
Begriff der f llissigen Organopolysiloxane auch die als Entschaumer 
bekannten Polyoxyalkylen-Polysilcocan-Blccknuschpolymerisate verstan- 
den, bei den en entweder der Polysiloxanblock und/oder ein Gehalt an 
Qxypropyleneinheiten im Polyoxyalkylenblock fur den erwiinschten Grad 
an Wasserunlos lichkeit sorgen. Man kann auch substituierte Poly- 
si loxane , wie z.B. mit langerkettigen Alkylresten substituierte 
Alkylpolysiloxane , verwenden, wobei z.B. 5 bis 10 oder nehr Prozent 
der Methylgruppen durch Alkylgruppen mit 8 bis 18 Kohlenstof fatcnen 
ersetzt sind. Ein Teil der Alkylgruppen kann auch durch Phenylgruppen 
ersetzt sein. Gunstige schaumzerstorende Wirkungen haben auch solche 
Polysiloxane, welche Substituenten aufweisen, bei denen die an das 
Siliciurnatom gebundenen Alkylreste Fluorabcme aufweisen. Die schaum- 
zerstorende oder schaumverhindernde Wixkung der Polysiloxane kann in an 
sich bekannter Vfeise durch Zusatz von feinverteilter, gegebenenfalls 
hydrophobierter Kieselsaure verbessert werden. 
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Als Cartoxymethylcellulose werden vorzugsweise solche Typen ver- 
wendet, deren Alkalisalze in 3 %iger waBriger Losung bei 20 °C eine 
Viskositat von 1000 bis 5000 iriPa-s aufweisen. Es ist dem Fachmann 
klar, daB bei der Verwendung der erfindungsgemaBen pulverformigen 
Entschaumsr in der Pharmazie Carboxyirethylcellulose eingesetzt wird, 
die die Re inheitskr iter ien fur pharmazeutische Anwendungen erfullt. 
Das Mengenverhaltnis von Entschaumeroi ; Carboxymethylcellulose be- 
tragt im allgemeinen 1 : 0,2 bis 1:1, insbesondere 1 : 0,3 bis 
1 : 0,4. 

Ein weiterer Gegenstand vorliegender Erf indung ist ein Verfahren zur 
Herstellung solcher Entschauner. Das erfirxlungsgemaBe Verfahren ist 
dabei dadurch gekennzeichnet , daB man einer waBrigen Emulsion des 
Entschaumsrols eine waBrige Losung des Alkalisalzes der Carboxymethyl- 
cellulose in solchen Mengen zusetzt, daB einem Gew.-Teil Entschaumerol 
0,2 bis 1 Gew . -Telle Carboxymethylcellulose entsprechen, und dieser 
Zubereitung ein die Carboxymethy lcellulose ausfallendes und die Ent- 
schaumerolemulsion destabilisierendes Mittel zusetzt und das ausge- 
fa lite Produkt von der iiberstehenden Losung abtrennt. 

Besonders bevorzugt ist dabei ein Verfahren mit dem Kennzeichen, daB 
man einer waBrigen Emulsion des Entschaumsrols eine waBrige Losung 
des Alkalisalzes der Carboxymethylcellulose in solchen Itengen zusetzt, 
dafi einem Gew.-Teil Entschaumerol 0,3 bis 0,4 Gew. -Telle Carboxy- 
methylcellulose entsprechen. 

Hieraus ergibt sich, daB bei einer solchen Verfahrensweise einera 
Gew. -Tell Entschaumerol 0,2 bis 1 Gew.-Oteile Carboxymethylcellulose, 
vorzugsweise 0,3 bis 0,4 Gew.-Tteile Carboxymethylcellulose, ent- 
sprechen. Das Verhaltnis von entschaumeraktiver Verbindung zu um- 
hullenderVerbindung ist somit besonders giinstig. 

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens verwendet man 
zweckmafiig moglichst konzentrierte Losungen der Carboxymethylcellulose, 
wobei durch die Viskositat der waBrigen Losung der Konzentration 
Grenzen gesetzt sind. Die Losung muB ruhrfahig bleiben, so daB man 
im allgemeinen 3- bis 6 %ige waBrige Losungen der Carboxymethylcellu- 
lose verwendet. 
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Als Entschaumeremulsionen setzt man ebenf alls insbesondere helper 
konzentrierte Emulsionen vom Typ Ol-in-Wasser ein. Bevorzugt sind 
Emulsionen, welche 30 bis 50 Gew.-% 01 als innere Phase enthalten. 
Die Entschaurrereraulsionen werden in dem Fachmann bekannter Weise her- 
gestellt, wobei man die an sich bekannten Emulgatoren, wie nichtiano- 
gene Emulgatoren, die durch Anlagerung von Ethylenaxid an Verbindungen 
mit acidem Wasserstoff hergestellt warden sind, verwenden kann. Bei- 
spiele solcher Emulgatoren sind T^nlagerungsprodukte von Ethylenoxid 
an Fettalkohole mit 8 bis 18 Kohlenstoffatonen, ferner Anlagerungs- 
produkte des Ethylenoxids an Alkohole der Qxosynthese . Man kann diese 
nichtionogenen Emulgatoren auch in Verbindung mit anionaktiven Bnulga- 
toren, wie z.B. Salzen von Fettsauren oder von Alkylbenzolsulfcnsauren, 
wie z.B. Dodecylsulfonsauren, verwenden. Die Mitverwandung derartiger 
anionaktiver Unulgatoren wirkt sich besonders giinstig aus, warm, wie 
weiter unten beschrieben, die Destabilisierung der Emulsionen und die 
Ausfallung der Carbox^Tnethylcellulose durch mehrwertige Salze erfolgt. 

Dem Fachmann ist bekannt, durch welche Methoden man a us einer waBrigen 
Losung der Carboxymethylcellulose diese ausf alien kann. Dies kann ins- 
besondere entweder dadurch geschehen, daB man das losliche Alkalisalz 
der Carboxymethylcelluiose in ein unlosliches Salz derselben uber- 
fuhrt. Hierf-ur eignen sich insbesondere Aluminiums alze , wie z.B. 
Aluminiuinsulfat oder Muminiumacetat . Diese Salze haben den Vorteil , 
daB sie gleichzeitig besonders geeignet sind, die Entschaumer/Sl- 
Emulsion zu destabilisieren. Diese Eigenschaften teilen die Muminium- 
salze mit vielen anderen mahrwertigen Kationen. Die Verwendung waBriger 
Losung von Mirniniurnsalzen als Fall- und Destabilisierungsmittel ist 
deshalb besonders bevorzugt und bietet Gewahr, daB die Ausfallung der 
Carboxymathylcellulose und die Destabilisierung der Entschaumeremulsion 
gleichzeitig ablaufen. 

Setzt man einen auf diese Art erhaltenen erf indungsgemaflen Entschaumer 
einer Waschf lotte oder einer anderen basisch reagierenden waBrigen 
Auf schlammung , wie z.B. Zement, zu, wird die ausgefallte Carboxy- 
methylcollulose wieder in Losung gebracht. Das gleiche geschieht 
auch in stark sauren Losungen, z.B. durch die Magensaure. 



Will man jedoch verhindern, daB die Ausfallung der Cartoxymethyl- 
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cellulose und die Destabilisierung der Entschaumer/Ol-Eraalsion durch 
Salzzusatz erfolgt, kann man den gleichen Effekt auch durch Zusatz 
eines wasserloslichen Alkohols, insbesondere durch Zusatz von Ethanol, 
bewirken. Aus Grunden der Wirtschaftliclikeit empfiehlt es sich, aus 
der von dem ausgefallten pulverf ormigen Entschaumer abgetrennten 
Losung zur Ruckgewinnung des Alkohols und zur Fuhrung des Alkohols 
im Kreislauf , diesen durch Destination wieder zu gewixinen. 

Das nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellte Produkt ist 
pulverf ormig und rieselfahig. Breitet man das Produkt auf einer saug- 
fahigen Unterlage aus, ist kein Ubertritt des Entschaumerols in die 
saugfShige Unterlage festzustellen. Das Pulver kann deshalb leicht 
dosiert und zugemischt werden. 

Es hat sich gezeigt, daB die schauwerhindernde Wixkung der erf indungs- 
gemaBen Entschaumer in Waschrcdttelmischungen auch nach langer Lagerzeit 
selbst bei erhohter Temparatur erhalten bleibt. 

In den folgenden Beispielen wird die erfindungsgemaBe Herstellung 
der pulverf ormigen Entschaumer noch naher erlautert, und es warden 
die Eigenschaften dieser Produkte in anwendung stechnischen Versuchen 
gezeigt. 

Beispiel 1 

In ein RuhrgefaB werden 400 Gew.-Teile eines Siliconentschaumerols , 
welches aus einem Gemisch aus 90 Gew.-% eines Dinethylpolysiloxans 
mit einer Viskositat von 20000 mPa-s und 10 Gew.-% einer hochdispersen 
Kieselsaure mit einer BKP-Oberflache von 200 m 2 /g~ 1 besteht , einge- 
fullt. Danach gibt man 50 Gew.-Teile eines Fettalkoholpolyglycolethers 
mit einem HLB-Wert von 10,6 und 50 Gew.-Teile eines ethoxilierten 
naturlichen Triglycerids mit einem HLB-Wert von 18 hinzu. Der GefaB- 
ijihalt wird auf 70 °C erwarmt, um die Emulgatoren auf zuschmelzen . Hier- 
nach wird mit einem Turbinenruhrer so lange mit einer Umf angsgeschwin- 
digkeit von 5,5 ms geriihrt, bis eine homogene Mischung erreicht ist. 
Unter gleichen Ruhrbedingungen werden nunmehr 500 Gew.-Teile Wasser 
eingearbeitet. Die resultierende Emulsion wird anschlieBend durch ein- 
maliges Passieren einer Hochdmc^-Emi^gi^^ Typ Manton-Gaulin 
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bei 100 bar homogenisiert. Diese Silicxaientschaiineremulsion enthalt 
40 Gew.-% Silicxxientschaunerol. 



400 Gew.-Teile der so hergestellten Brulsion werden in einem RuhrgefaB 
5 mit Hilfe eines scherkraftarmen Riihrers mit 2000 Gew.-Teilen einer 

Iosung, welche 108 Gew.-Teile einer Carbaxyrrethylcellulose mit einem 
Aktivstoffgehalt von 54/0 Gew.-% enthalt und deren 3 %ige Losung in 
Wasser eine Viskositat von 1400 mPa-s aufweist, vermischt. Diese 
Mischung enthalt 160 Gew.-Teile Siliconentschaumsrol und 72,2 Gew.-Teile 
10 Natxiumsalz der Carboxyrrethylcellulose . In das Gsmisch tragt man unter 
Ruliren 1000 Gew.-Teile einer 10 Gew.-% Al 2 (SO^) 3 *18H 2 D enthaltenden 
wafirigen Losung ein. Es entsteht spontan ein weiBer, korniger Nieder- 
schlag. Nach Abstellen des Riihrers wird der Niederschlag abfiltriert 
und zur Entfernung anhaf tender, aus der SiliconentschaumerernulsJon 
15 stammender Emalgatorreste sowie von der Carboxymethylcellulose stammen- 
der Salze mit Wasser gewaschen. Man erhalt 862 Gew.-Teile Filterruck- 
stand, der im wesentlichen 160 Gew.-Teile Siliconentschaumerol , 
55 Gew.-Teile Aluminiumsalz der Carboxymethylcellulose und 647 Gew.-Teile 
Wasser enthalt, 

20 

Nach dem Trocknen im Vakuum verbleibt ein rieself ahiges , korniges 
Polver mit einem Siliconentschaumergehalt von 74,4 Gew.-%. 

Zur Prufung der Wirksarrikeit des Entschaumers wird in folgender Weise 
25 verfahren: In einem Trommelmischer werden 75 Gew.-Teile eines pulver- 
f ormigen Gemisches aus 



8,0 Gew.-Teilen Na-Dodecylbenzolsulfonat 
2,5 Gew.-Teilen Lutensol AT 11 
30 2,5 Gew.-Teilen Lutensol ON 7 

50,0 Gew.-Teilen Natriun±ripolyphosphat 
5,0 Gew.-Teilen Natriumsilikat 
1,0 Gew.-Teil Carboxymethylcellulose 
20,0 Gew.-Teilen Natriumsulfat 
35 2,0 Gew.-Teilen Talgseife 

9,0 Gew.-Teilen Wasser 



mit 24,03 Gew.-Teilen Natriumperborat und 0,070 Gew.-Teilen des erf in- 
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dungsgemafien pulverformigen EntschSumexs vermischt. Die fertige 
Mischung enthalt demnach 0,052 Gew.-% Siliconentsch^umsrol . 

Das homogene Entschaumer enthaltende Waschpalver wird unmittelbar 
nach der Herstellung und nach mahrmonatiger Lagerung bei Raumbenpe- 
ratur und bei 50°C in einer Trcmnelwaschraschine uberpriift. Hierzu 
wird die Maschine mit 3/5 kg sauberera Baurarollgewebe gefiillt. Darin 
werden 125 g des zu prttfenden Waschpalvers in den EinfUllstutzen 
gebracht und mit kaltem Leitungswasser (12,5 1) von 8° dH in die 
Maschine eingespeist. Die Schaunibildung wird w&hrend des ablaufenden 
Waschprcgrairms bei 30°C / 60°C und 95 °C beobachtet. Es wird die Schaum- 
hohe an der Frontscheibe der Waschmaschine gemessen und wie folgt 
benotet: 

kein Schaum = 0 

1/4 der Frontglashohe = 1 
1/2 der Frontglashohe = 2 
3/4 der Frontglashohe = 3 
4/4 der Frontglashohe = 4 
Schaum im Einfullstutzen = 5 
uberschaumen = 6 

In der folgenden Tabelle 1 sind die Pnifergehnisse zusamtengestellt. 
Tabelle 1 





Ausprufung nach Lagerung 


Schaumnote 




Tage 


Temperatur 


30°C 


60°C 


95 °C 


a 


1 


Raumtenperatur 


0 


0,5 


0,5 


b 


30 


Raumtenperatur 


0 


0,5 


0,5 


c 


150 


Raumtenperatur 


0 


0,5 


0,5 


d 


10 


50°C 


0 


0,5- 


0,5 


e 


30 


50°C 


0 


0,5 


0,5 


f 


60 


50°C 


0 


0,5 


0,5 
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Beispiel 2 
( Vergleichsbeispiel ) 

In einem TrcxrmBimischer werden 100 Gew.-Teile dear in Beispiel 1 be- 
schriebenen Carboxynethylcellulose vorgelegt und mit 100 Gew.-Teilen 
einer Losung, bestehend aus gleichen Gew.-Teilen des in Beispiel 1 
beschriebenen Siliconentschaiomerols und Methylenchlorid x vermischt . 
Nach dem Abdanpfen des Losungsmittels erhalt man ein rieselfahiges 
Pulver, welches 33 Gew.-% Siliconentschaumsrol enthalt. Dieses Pulver 
wird in die in Beispiel 1 beschriebene Waschpulvermischung eingear- 
beitet, und zwar in einer solchen Menge, daB die fertige Mischung 
ebenfalls 0,052 Gew.-% Siliconentschaurrerol enthalt. Die Prufergeb-* 
nisse an frisch mit dem nichterfindungsgemaiSen Entschaumerpulver 
hergestellten Waschpulver sowie an bei Raumtenperatur und bei 50 °C 
gelagerten Mischungen sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 

Tabellc 2 





Ausprufung nach lagerung 


Schaumnote 




Tage 


Temperatur 


30°C 


60°C 


95°C 


2a 


1 


Rauxntejrperatur 


1 f 5 


1,0 


0,5 


2b 


30 


Raumtemperatur 


2,0 


2,5 


4,0 


2c 


1 


50 °C 


1,5 


1,5 


0,5 


2d 


10 


50°C 


2,5 


3,5 


4,0 



Die Tabelle zeigt, daB der nichterfindungsgemaBe Entschaumar nicht 
nur weniger wirksam ist, sondern auch bei Lagerung des fertigen 
Waschpulvers an Wirksamkeit verliert. 

Beipiel 3 

Die in Beispiel 1 beschriebene Mischung, bestehend aus 400 g der 
40 gew.-%igen Silicx^nentschauTneremaLsion und 2000 Gew.-Teilen der 
108 Gew.-Tfcile der im Beispiel 1 beschriebenen Carboxyn^thylcellulose 
enthaltenden waBrigen Losung, wurde unter kraftigem Ruhren in 
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6704 Gew.-Teile Ethylalkohol (96 gew.-%ig) eingetragen. Es entsteht 
ein feinkarniger Nieder schlag # der sich nach Abstellen des RUhrers 
sehr rasch absetzt. Nach Abdekantieren der tiberstehenden klaren Lttsung 
wird der Niederschlag abfiltriert, zweimal mit je 50 Gew.-Teilen 
5 Ethanol gewaschen und anschlieSend im Vakuum getrocknet. Man erh&lt 
214 Gew.-Teile eines feinkfcrnigen, rieselfShigen Pulvers mit einem 
Siliconentschaumergehalt von 74,4 Gew.-%. 

Die PrOfung auf Wirksairikeit erfolgte in der im Beispiel 1 beschriebenen 
10 Weise. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusaroengestellt . 

Tabelle 3 



15 





Ausprtifung nach Lagerung 


Schauimote 


Tage 


Temperatur 


30°C 


60°C 


95 °C 


3a 


1 


Rauniterperatur 


<0,5 


<0,5 


<0,5 


3b 


60 


Raumfceirperatur 


<0,5 


0,5 


0,5 


3c 


1 


50°C 


<0,5 


<0,5 


<0,5 


3d 


10 


50°C 


0,5 


0,5 


0,5 


3e 


30 


50°C 


0/5 


0,5 


0,5 
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Patentanspriiche : 

1 . Pulverf ormiger Entschauner fur waBrige Systeme mit einem Gehalt 
an flussigen Entschaunerolen, dadurch gekennzeichnet , daB das 
Entechaunerol von Cartoxynethylcellulose Oder deren Salzen um- 
hiillt ist. 

2. Pulverf ormige s Entschaumermittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Entschaumerdl ein fliissiges Organopolysiloxan 
ist. 

3. Verfahren zur Herstellung eines pulverf orrnigen Entschauners nach 
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB iron einer waBrigen 
Bnulsion des Entschaurierols eine waBrige Losung des Alkalisalzes 
der Carboxynethylcellulose in solchen Mengen zusetzt, daB einem 
Gew.-Teil Entschaunerol 0,2 bis 1 Gew. -Telle Carboxynethylcellulose 
entsprechen, und dieser Zubereitung ein die Carboxynethylcellulose 
ausfallendes und. die Entechauneroleirulsion destabilisierendes Mit- 
tel zusetzt und das ausgef allte Produkt von der uberstehenden lo- 
sung abtrennt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi man einer 
waBrigen Emulsion des Entschaumerols eine waBrige Losung des Alkali- 
salzes der Carboxynethylcellulose in solchen Mengen zusetzt, daB 
einem Gew.-Teil Entschaunerol 0,3 bis 0,4 Gew.-Teile Carboxynethyl- 
cellulose entsprechen. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Fall- und Destabilisierungsraittel eine waBrige Losung von Alu- 
roiniumsalzen verwendet. 

6. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Fall- und Destabilisierungsmittel einen wasserloslichen Alkohol 
verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
wasserloslichen Alkohol Ethanol verwendet* 
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Verfahren nach einem oder nehreren der AnsprUche 3 bis 7, daduixh 
gekennzeichnet, dafl nan eine Carboxynethylcellulose verwendet, 
deren Alkalisalz in 3 %iger waBriger Lbsung bei 20 °C eine Viskosi- 
t£t von 1000 bis 5000 niPa-s aufweist. 



